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ステムの場合、2013 年 36 円/kWh であったものが、2014 年には 32 円/kWh まで引き下げら







太陽電池は、図 1.2.1 に示すように、Si 系太陽電池、化合物系太陽電池、有機系太陽電池
に分類できる。以降、それぞれの太陽電池についての説明を簡単に行う。 
Si 系太陽電池は、結晶系と薄膜系と Hetero-junction with Intrinsic Thin-layer (HIT)系に分類
される。図 1.2.2 に Si 太陽電池の構造図を示す。結晶系 Si 太陽電池は、現在、世界中に最
も導入が進んでいる太陽電池であり、高効率であり、かつ信頼性が高い。太陽電池用の結


















2014 年現在、量産化されている Si ウエハの厚みは 150～200m程度である。スライス時
にカーフロスがウエハの体積と同じくらい発生してしまうことから、1 枚のウエハを作製す
るためには、400m程度の Si インゴットが必要となる。近年量産化されている結晶 Si 太陽
電池セルは、セルの構造から、3 つに分類することができる。1つ目は、最もベーシックな
構造である Full-Al Back Surface Field (BSF) 構造である。この構造のセルでは、量産レベル
において単結晶では 19%、多結晶では 17%程度が実現されている。 2 つ目は、
Passivated-Emitter and Rear-Localized (PERL) 構造セルである。これは、New South Wales 大
学が 1990年代に開発した変換効率が 25%(4cm2)のPassivated-Emitter and Rear-Contact (PERC) 
セルを量産化用プロセスへの簡略化に成功したセルであり、単結晶で 20%、多結晶で 19%
の効率で量産化が成功されている。3) 3 つ目は、Interdigitated Back Contact（IBC）構造であ




ある。その原因として、高純度の Si 材料がセル 1 枚に対して 300～400m 厚必要であると
いうこと、また、電極材料に多量の Agが使用されているということが挙げられる。 
この Si ウエハの材料費の問題を解決するために、薄膜 Si 太陽電池の開発が進められてい
る。薄膜 Si 太陽電池には、主にアモルファス Si(a-Si)と a-Si と微結晶 Si(c-Si)を積層したタ





晶 Si 太陽電池と比較して顕著に劣っている。このような背景から、a-Si 太陽電池を高効率
化するために考案されたのが、タンデム型の太陽電池である。その中で最も普及している
のが、a-Si/c-Si のタンデム構造セルである。この構造では、トップ層であるバンドギャッ




効率は 12%まで向上しているが、結晶 Si 系と比較するとまだまだ劣っていると言える。一
方で、生産工程が顕著に短縮され、材料費も削減されていることから、価格面で優れてい
ること、また、温度特性に優れているというメリットがある。 
この結晶系 Si と薄膜系 Si を組み合わせたものが HIT 太陽電池である。HIT 太陽電池は、




率 24.7%を達成している。また、Back Contact(BC)構造とHIT構造を組み合わせたHetero Back 
contact(HBC)構造によって、実用サイズ 143.7cm2で Si 系の世界最高変換効率である 25.6%
を更新した。3) HIT 構造の太陽電池は、結晶系 Si 太陽電池の中でも特に高変換効率であり、




す。GaAs 系の太陽電池は、InGaP/GaAs/InGaAs 構造にて、シャープが 37.9%を達成してい
る。3) この系統の太陽電池は、高性能であるが、価格が著しく高価であるため、現在は、
宇宙用の太陽電池としてのみでの実用化に至っている。CdTe 太陽電池は、米国の First Solar
社が、小型サイズ 0.478cm2で変換効率 20.4%の最高変換効率を達成している。3) 該社は、
高効率化だけではなく、低価格化も実現し、量産化にも成功している。その生産規模は、







なった。また、該社は、小型サイズ 0.519cm2で、変換効率が 20.9%の世界最高水準の CIGS
太陽電池を作製した。3) CIGS太陽電池は、光吸収係数が高いことから、膜厚が 1～2m程
度で太陽光を十分に吸収できる。そのため、材料の使用量が結晶系の太陽電池と比較して、
































「低炭素社会の実現のため、太陽光発電の導入規模を 2020 年に現状の 20 倍（28GW）を





率を 20%、モジュールコストを 45 円/W と設定している。9) 
1.2 節で記述した通り、現在、地上用の太陽光発電モジュール（住宅用、商業用）として
量産化に成功しているのは、結晶系 Si 太陽電池、薄膜 Si 太陽電池、CIGS 太陽電池、CdTe
太陽電池に限られる。結晶 Si 系太陽電池は、最も導入実績が高い Full Al-BSF 構造の多結晶
セルで、そのモジュール変換効率は、14%程度である。また、高効率な HIT 構造において
19.1%、IBC構造において 20.1%が既に量産化されている。2014 年 8 月現在、結晶 Si 系のモ
ジュールは、平均価格が 63.0 円/W で取引されている。10) 結晶 Si 系モジュールに関しては、
IBC構造において、既に 2020 年に達成すべき目標変換効率を達しているが、モジュールコ
ストに関しては、目標値と比較して、約 20 円/W の差が生じている。結晶 Si 系太陽電池の
製造コストの大半は、材料である Si ウエハと Ag 電極である。また、高効率を達成してい
る HIT や IBC では、製造プロセスが複雑かつプロセス項数が多いため、製造コストは、他










が期待されている。モジュールのコストに関しては、現在、平均価格が 66.7 円/W で取引を











ており、それが 2014 年現在の世界最高変換効率となっている。17) CZTSSe 太陽電池が、注
目を集めている理由として、①レアメタルである In を使用しないことから、将来予想され
る TW 級の生産規模に十分対応できるポテンシャルを持つこと、②In や Ga の代替材料とし





発を行うことを本研究の目的としている。具体的な内容として、まず、CZTSSe と CIGS の
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第 2章 CZTSSe太陽電池について 
2.1 CZTSSe太陽電池の研究背景 
 
 現在、CIGS 太陽電池や CdTe 太陽電池といった化合物薄膜太陽電池の市場シェアが拡大
している。その 1 つの理由として、結晶 Si 系太陽電池と比較して、搭載材料が少なく製造
プロセスが簡略化されているため、モジュールコストが同等またはやや低いレベルに達し
たからである。しかし、これらの太陽電池は、レアメタルである In、または、Te を使用し
ているため、将来の材料調達の問題が付き纏う。In の地殻埋蔵量は 0.05 ppm であり、その
埋蔵量は限られている。1) また、将来見込まれる TW 級の生産量を達成するためには、年
間で In が 10,000 t 必要となる。現在、In の生産が可能な量は、年間で 600 t であり、十数倍
の生産規模の拡大も必要とされる。2) Teに関しては、Inより地殻埋蔵量が更に低く、0.001ppm
程度であり、In よりも問題は深刻であると言える。3) それに対して、CZTSSe 太陽電池では、
In の代替材料として使用される Zn と Sn の地殻埋蔵量は、それぞれ 71ppm、5.5ppmであり、
材料が豊富である。3) レアメタルについて将来的な問題についてのみ述べたが、レアメタ
ルは現在でも高価格で取引をされているため、これらの材料がモジュール価格を引きあげ
ているのは明らかである。2014 年 7 月において、CIGS の材料である In の建値は 72 円/g、
Gaの建値は 100円/gである。4,5) それに対して、CZTSSeの材料である Snの建値は 3.7円/g、
Zn は 0.26 円/g で非常に安価である。6) よって、CZTSSe 太陽電池が量産化できるようにな
れば、材料費を格段に低下できるようになり、我が国の 2020 年目標値であるモジュールコ
スト 45 円/W の達成に近づく。よって、CZTSSe 太陽電池の開発は非常に重要な技術である
と言える。 
 






 CZTSSe の結晶構造は、ケステライト型構造である。ケステライト構造は、CIGS のカル
コパイライト構造の In と Ga の部分を Zn と Sn に置き換えた構造である。（図 2.2.1） 
 








やすい。よって、CZTSSe、CIGS は p 型半導体になりやすい。8) 
 
 




図 2.2.3 CZTSのバンドギャップ内に内在する欠陥のイオン化レベル 7) 
 
図 2.2.3 に、CZTS のバンドギャップ内の内在する欠陥のイオン化レベルを示す。カルコ
パイライト構造と比較して、ケステライトとスタナイト構造の方が、構成元素が多い。そ
のため、CIGS に比べて、CZTSSe の方が内在の欠陥種が多い。その内、CuZn、VCu、ZnSn、
VZn、CuSnの 5 種類は、Cu-poor な CZTS において、形成エネルギーが低いため形成されや
すい。その中でも特に、CuZn は、VCu、ZnSn より形成エネルギーが低いことから、CuZn が、
CZTSSe の主要なアクセプタであると考えられている。8) 
 第一原理計算によって計算された CIGS と CZTSの相図を図 2.2.4 に示す。 
 
 




 この図からわかることは、CZTS は、CIGS と比較して安定状態な部分が小さいというこ
とである。つまり、これは、CZTSまたは CZTSe を形成するときに、CIGSと比較して、副
産物である異相 CuxS, ZnS, SnS, Cu2SnS3、が形成されやすいことを意味する。特に Zn の扱
いには注意する必要があり、Zn が多すぎると ZnSが、Zn が少なすぎると Cu2SnS3が形成さ
れる。 
CZTSSe は、S/(S+Se)比を変化させることで、Egを 1.0eVから 1.5eVの範囲で制御するこ
とが可能である。7,11) CZTSe の場合は Egが 1.0eV、CZTSの場合は Egが 1.5eVと報告され
ている。CIGS でも同様に、Ga/(In+Ga)比を変化させることで、Eg を 1.0 から 1.7eV の範囲
で制御することが可能であることがよく知られている。（図 2.2.5）12,13) この場合、Ga/(In+Ga)
比によって変化するのは、伝導帯底部（Ec）のみであり、価電子帯頂部（Ev）はほぼ変化し
ないと報告されている。14) CZTSSe では、S/(S+Se)によって Eg が変化することは上記で述
べたが、Egの変化の仕方は 2 種類報告例があり、現状では定まっていない。1 つは、S/(S+Se)
比に伴って、Ecと Evが両方動くモデルと、もう 1 つは、Ecのみが動くモデルである。
7,15)
 こ
のとき、どちらの説においても、Ecと Evはほぼ直線的に変化するとされている。（図 2.2.6） 
 
図 2.2.5 CIS と CGSのバンドオフセット 12,13) 
 









 CZTSSe の太陽電池特性は、CIGS や CdTe といった他の薄膜系太陽電池と比較して低いた
め、高効率化のために様々な方法での成膜が取り組まれている。14) その中でも、実績のあ







我々は該社で作製された CZTSSe 吸収層を使用している。我々が用いている CZTSSe 吸収層
は、スパッタリング後に硫化とセレン化を加えることによって作製されている。19) 
 次に、CIGS 太陽電池において最も実績が高い同時蒸着法がある。20,21) CIGS 太陽電池で
は、高い変換効率が実現されているが、CZTSSe 太陽電池においては、上記にも述べた Se,S
























図 2.4.1 太陽電池セルの作製方法と構造図 
 
 本研究で作製している太陽電池セルの作製方法と構造図を図 2.4.1 に示す。受光面側から、








次にバッファ層を CZTSSe 吸収層上に形成する。バッファ層には高抵抗な CdSや ZnO な

















ドナー密度が多くなると、Free carrier absorption が起こり、TCOの長波長側の透過率が著し
く低下するため、短絡電流密度（Jsc）の低下が起こる。現在、TCO として使用されている
代表的な材料として、ITO、ドーパントを含んだ ZnOがある。現在、CIGS、CZTSSe 太陽電
池の世界最高変換効率を達成したセルに用いられている TCO は ITO である。本研究では、
In フリーの太陽電池の開発を目的としているため、In を使用している ITOは使用せず、ZnO
に Al ドーピングを行った AZO を使用している。この AZO は、AZO ターゲットを用いて、
RF マグネトロンスパッタリングによって成膜している。 
次に、TCOと Mo 裏面電極の上に、取り出し電極を形成する。取り出し電極の材料には、





















図 2.4.5 CZTSSe 太陽電池セル (a) アクティブエリア 0.12 cm2 
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第 3章 CZTSSe太陽電池の評価 
3.1 CZTSSe吸収層の評価 
3.1.1 CZTSSe吸収層の形状評価 
 CZTSSe吸収層の上面からの Scanning Electron Microscopy（SEM）画像を図 3.1.1.1に示す。
図 3.1.1.1 から、CZTSSe の結晶粒径は、1～2m 程度の大きさである。断面 Transmission 
Electron Microscope （TEM）像を、図 3.1.1.2 に示す。CZTSSe の厚みは、1～2m程度であ





図 3.1.1.1 CZTSSe 吸収層の SEM像   図 3.1.1.2 CZTSSe 太陽電池の断面 TEM像 
 
 Atomic Force Microscopy（AFM）によって、CZTSSe の凹凸評価を行った。鳥瞰図を図
3.1.1.3(a)に、面内粗さ解析結果を図 3.1.1.3(b)に示す。この結果から、得られた二乗平均粗
さ（RMS）は 164nm であった。同時に測定を行った蒸着法で作製した CIGS は 3.1nm であ
り、CZTSSe 吸収層の表面では非常に凹凸が大きいことがわかった。 
 





 CZTSSe 吸収層の構成元素を評価するために、SEM-Energy Dispersive X-ray spectroscopy 
(SEM-EDS)によって分析を行った。EDS を評価するための加速電圧は 20kV とし、CZTSSe
吸収層の深さ方向全体を評価した。分析結果を、表 3.1.2.1 に示す。Cu/(Sn+Zn)比が 0.79、
Zn/Sn 比が 1.12 であり、高変換効率が得られる CZTSSe で報告されている、Cu-poor、Zn-rich
の状態であるということがわかった。2-4) 







図 3.1.2.1 SEM-EDSによる構成元素の面内分析 
 
 また、CZTSSe 吸収層内に副産物である異相 CuxS, ZnS, SnS, Cu2SnS3の有無を分析するた
め、X-ray Diffraction (XRD)で評価を行った。XRD は、Grazing Incidence X-ray Diffraction 
(GI-XRD)を用い、入射角度を= 0.1～3oまで変化させ、CZTSSe 表面から吸収層全体の評価
を行った。= 0.1oのときの X線の侵入深さが 40 nmであり、= 3.0oのときの侵入深さが




ラマン分光による評価も加えて実施した。ラマン分光の励起光には、YAG レーザー第 2 高
調波で波長が 532nm のレーザー光を用い、CZTSSe 表面から約 0.3m の領域の評価を行っ
た。XRD の評価結果を図 3.1.2.2 に、ラマン分光の評価結果を図 3.1.2.3 に示す。図 3.1.2.2
から、GI-XRD の X線入射角度を高くするに伴い、検出強度が強くなっている。これは、入
射角度を下げると CZTSSe 吸収層表面で入射 X 線が反射されやすくなるからである。
GI-XRD での分析結果から、CZTSSe 表面付近では、位相の存在は確認できず、裏面側で、




図 3.1.2.2 CZTSSe 吸収層の GI-XRD 評価結果 
 






果の評価を行った。ホール効果の測定条件を表 3.1.3.1 に示す。CZTSSe のパラメータを比較
評価するために、CIGS 吸収層の評価も実施した。このとき、評価を行った CIGS は立命館
大学において MBEで作製されたものであり、セル特性は 12%程度であった。ホール電圧を
測定するために、Mo 電極なしの CZTSSe/SLG 基板、CIGS/SLG基板を準備し、図 3.1.3.1 の
ようにプローブとサンプルを接触させた。測定結果を表 3.1.3.2 に示す。この表から、特徴
的であるのが、CZTSSe は CIGS と比較して、正孔の移動度が顕著に小さいことである。こ
の特徴は、我々の使用している CZTSSe 基板に限らず、多研究機関においても類似した結果
が報告されている。5) CZTSSe 吸収層の移動度が小さいのは、Spatial potential fluctuation の効








表 3.1.3.1 ホール効果測定の条件 
 





表 3.1.3.2 ホール効果の測定結果 
 
 
3.1.4 CZTSSe吸収層の Photoluminescence（PL）評価 
 
3.1.4.1 室温での CZTSSe 吸収層の PL 評価 
 
 CZTSSe 吸収層の再結合のメカニズムを調査するために PL 評価を行った。励起光には、
波長 532nm、パルス幅 1ns、周波数 15kHzのレーザー光を用いた。レーザースポットは、0.8mm 
x 1.0 mm の楕円形を用いて、その面積は 1.02 mm2であった。このとき、レーザーの単位面
積当たりの強度は、0.52 J/cm2であった。この強度にした理由は、100mW/cm2、AM1.5Gの
条件下において、Egが 1.05eVの CZTSSe 基板で発生するキャリアの総量と合わせるためで
ある。比較評価を行うために、セル特性が 10%程度の CIGSの評価を同条件で測定した。図
3.1.4.1 に、典型的な CZTSSe と CIGS の PLスペクトルを示す。 
 
 
図 3.1.4.1 CZTSSe と CIGSの PLスペクトル 
0.98 eV 
1.08 eV 1.1 eV 
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 図 3.1.4.1 の結果から、外部量子効率(EQE)の吸収端から求めた吸収層の Egより、PLのピ
ーク位置のエネルギーが小さいことがわかった。CZTSSeでは、EQEから求めた Egは 1.08eV
なのに対し、PL スペクトルのピークエネルギーが 0.98eV と、0.1eV の差があった。一方、





が、Band to Band（FB）プロセスでは行われておらず、Band to acceptor (FA)プロセス、また
は、Donor to Acceptor (DA)プロセスで行われていることが原因と言われているモデル（モデ
ル A）と、様々な電荷をもつ欠陥が高密度に存在することによって spatial potential fluctuation
が起こっているというモデル（モデル B）がある。 












図 3.1.4.2 PL発光 (a)モデル A, (b)モデル B6) 
 





数キャリアは価電子帯の正孔と再結合することになり、EQEと PL の Egはほぼ同じになっ
たと考えることができる。一方で、CZTSSe での支配的なアクセプタ CuZn のイオン化エネ
ルギーは 0.12 eV であり、室温ではイオン化しない CuZnが存在する。そのため、CuZnが保
持している正孔と生成された電子が再結合することとなり、EQEの Egの大きさより 0.12 eV
小さいピークエネルギーを持つ PL スペクトルが得られることになる。このように考察する
と、やや値のずれはあるものの図 3.1.4.1 の結果の説明が可能である。モデル B の場合は、
CIGS は spatial potential fluctuation の影響がなく、EQEと PLの Egはほぼ同じであると考え
られる。一方で、CZTSSe では spatial potential fluctuation の影響が大きく、フォノンを介し
た再結合が起こるため、EQEで測定した Eg より、PLの Egが小さくなると考えられる。以
上より、CZTSSe で起こる EQEと PLの Egの差についても、モデル Aとモデル Bどちらで
も説明が可能である。 
この節では、CZTSSe の EQEと PLの Egの差、PLスペクトルがピークエネルギーに軸を












温評価時と同様に、波長 532nm、パルス幅 1ns、周波数 15kHz のレーザー光を用いた。レー














図 3.1.4.3 液体窒素内と室温での CZTSSe の PLスペクトル評価 
 
その他に注目すべきことは、PL のピーク強度のエネルギー位置が低エネルギー側にシフ
トしていることである。この CZTSSe 基板においても、EQE から求めた Eg は 1.08eV であ
り、先ほどの基板とは若干異なっているが、PL スペクトルのピークエネルギーとの差は
0.06eVであった。液体窒素によって冷却することによって、PLのピークエネルギーの位置
は 0.1eV 低エネルギー側にシフトし、EQE から求めた Eg との差は 0.16eV となった。この
現象がどのようになっているのか、上記で示したモデル A で考察した PL 発光モデルを図
3.1.4.4、モデル Bで考察した PL発光モデルを図 3.1.4.5 に示す。 
 まず、モデル Aで考察した場合についての説明を行う。CZTSSe では、イオン化エネルギ






図 3.1.4.4(b)に示すように、PL発光の主となる発光プロセスが、FB プロセスと FAプロセス
の 2 種類考えられる。PL スペクトルのピーク強度位置が、冷却測定時と EQE から求めた





図 3.1.4.4 PL発光モデル_A (a)冷却時, (b)室温時 
 
 
図 3.1.4.5 PL発光モデル_B (a)冷却時, (b)室温時 
 






強度位置が、冷却測定時と EQEから求めた Egの間に存在しているのは、この 2 種類の PL
発光プロセスが同時に存在しているからだと考えられる。 
以上、モデル A とモデル B の両方の視点から、冷却時に PL のピーク位置が低エネルギ
ー側にシフトする理由について考察を述べた。モデルAとモデルBの両方の考察結果から、














 (cm-1) = A(h-Eg)
1/2   (3-1) 
 Aは光吸収係数定数、hはプランク定数、は周波数、Egは吸収層のバンドギャップであ
る。CZTSSe の Eg が 1.08eVのとき、デバイスシミュレータ SCAPS を用いて、Aを変化さ
せて、Gokmen らが報告している実験データとフィッティングを行った。5) その結果、A
が 5x104 cm-1eV-1/2のとき、Gokemen らの測定データと最も類似した結果となった。このと
きの光吸収係数は 4.3x104 cm-1であり、浸透深さ（生成キャリアの発生率が表面を 1 とした
ときに 1/となる深さ）は 0.23m となった。このとき、横軸に CZTSSe 表面からの深さ、
縦軸にキャリアの発生率をプロットしたグラフを図 3.1.5.1 に示す。 
 




 図 3.1.5.2 から、CZTSSe の Egと比誘電率rの関係式は次式のように近似できる。 
Distance from CZTSSe surface (m)

























r = 12 - 3.51Eg   (3-2) 
 式(3-2)より、CZTSSe の Egが 1.08eVのとき、rは 8.2 となった。なお、図中の EAはアク
セプタレベルを示す。 
 




 Persson の報告より、CZTSの電子の有効質量 mnは 0.19、正孔の有効質量 mpは 0.47、CZTSe
の電子の有効質量 mnは 0.08、正孔の有効質量 mpは 0.255 とする。CZTSと CZTSe の値は異
なり、この値は S/(S+Se)によって、直線的に変化すると仮定する。よって、CZTSSe の Eg











)3/2   (3-4) 
















𝑛𝑖 = √𝑁𝐶𝑁𝑉 × exp⁡(−
𝐸𝑔
2𝑘𝑇
)   (3-5) 










3.1.5.4 3.1.5 節のまとめ 
 
表 3.1.5.1 に CZTSSe の Eg が 1.08eV のときの各物性を記載する。それぞれのパラメータに
ついての詳細を以降に記載する。 
 

















   (3-6) 
に、フィッティングすることで、ダイオード因子 n、逆飽和電流密度 J0、直列抵抗 Rs、並列
抵抗 Rsh を算出した。
11) これらを以降、まとめてダイオードパラメータと呼ぶ。図 3.2.1.1
に本研究を始まったときの典型的な J-V 特性を、表 3.2.1.1 に上記の方法で算出した太陽電
池特性とダイオードパラメータを示す。ここで、ダイオード因子 n は、拡散電流が支配的
になる場合は 1、再結合電流が支配的になる場合は 2 を示す。本論文では、ダイオードの良
し悪しを判断するパラメータとして、このダイオード因子を使用することとする。 
 





電子の有効状態密度Nc cm-3 7.66 x 1017
正孔の有効状態密度Nv cm-3 3.91 x 1018




図 3.2.1.1 J-V特性 
 














    (3-7) 
 図 3.2.2.1 に、EQE と IQE を比較したグラフを示す。IQE では、反射の影響がないため、
EQE と比較して量子効率が高くなっていることがわかる。 
 測定した外部量子効率から、吸収層の Eg を導出する。横軸に(EQE*h)2、縦軸に hをプ
ロットしたグラフを図 3.2.2.2 に示す。グラフの立ち上がりの部分に近似直線を引き、近似
直線と x 軸の交点から、Eg を求めることができる。本研究で作製している CZTSSe 太陽電
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池は、Egが 1.05～1.09eVであり、その中でも 1.08eVの Egのものが多く、最も高い特性が
得られている。 
 




 CZTSSe 太陽電池の J-V特性を、温度を変化させて評価した。装置の仕様上、測定した温
度は 200 K～320 Kまでの範囲とした。比較を行うために、MBE法によって作製した CIGS
太陽電池の評価も同時に行った。J-V 特性の温度依存性を評価した結果を表 3.2.3.1 と図
3.2.3.1 に示す。この結果から、測定温度が室温のときの変換効率(を 100%としたとき、





表 3.2.3.1 CZTSSe 太陽電池と CIGS太陽電池の J-V特性の温度依存性 












から 320℃まで測定した Vocから近似直線を作成し、その近似直線から 0K のときの Vocを
算出する方法である。図 3.2.3.2 に、横軸に J-V 特性を測定したときの温度を、縦軸に Voc
をプロットしたグラフを示す。 
 


















することによって、Voc @ 0Kを求めた。その結果、CZTSSe 太陽電池の Voc @ 0Kは 0.689 V、
CIGS 太陽電池の Voc @ 0Kは 0.875eVとなった。EQEから求めた CZTSSe 太陽電池の Eg は
1.08eV、CIGS太陽電池のEgは 1.09eVとなり、EgとVoc@0Kの差であるVoc deficitは、CZTSSe
太陽電池では 0.391 V、CIGS太陽電池では 0.215 Vとなった。この Voc deficit が大きいほど、
Voc の損失はバッファ層/吸収層が主要因であり、小さいほど、Voc の損失は吸収層自体が主



















(𝑉𝐷 − 𝑉)    (3-9) 
 n はエミッタ層のキャリア濃度、q は電子の電荷で 1.6022x10-19C、は誘電率であり真空誘
電率 8.8542x10-12F/m と CZTSSe の比誘電率 8.2 の積、VDは拡散電位である。CZTSSe 吸収
層は p 型半導体であり、高濃度にドナーを持つ TCOと接合することで拡散電位が形成され






(𝑉𝐷 − 𝑉)    (3-10) 










 pn 接合を形成した場合、両領域の不純物濃度で定まる内部電位を拡散電位 Vbiと呼ぶ。こ








2)    (3-10) 
 p は CZTSSe 吸収層のキャリア濃度、nは TCOのキャリア濃度、niは真性キャリア密度と
した。p は前節で測定した値 1.12x1016cm-3を、n は AZO をホール効果によって測定し得ら
れた値 4.2x1020cm-3を、真性キャリア密度は前節で算出した 1.5x1019cm-3を用いて計算した
場合、Vbiは 1.092 eVとなった。 
 pn 接合によって内部電界ができている領域を空乏層と呼ぶ。この領域の幅を空乏層幅 W





     (3-11) 
 0は真空の誘電率 8.8542x10
-12



























 Mo 電極なしの基板で、CZTSSe のホール効果を測定することができた。その結果、








 CZTSSe では、EQE から求めた吸収層の Eg と、PL スペクトルの強度が最も高くなるエ












 外部量子効率の長波長側の吸収端から求めた Egは 1.08 eVであった。 
 
・太陽電池の温度係数の評価 
 CZTSSe 太陽電池のの温度係数は 2.1 %/K であり、結晶 Si 系太陽電池と同等レベルの優
れた値となった。また、Voc deficit は、CZTSSe では 0.391V、CIGSでは 0.215Vとなり、CZTSSe
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第 4章 光吸収層のバンドギャップグレーディング構造の最適設計 
4.1 CZTSSe太陽電池とバンドグレーディング構造 
 




Eg を 1.0～1.7eV まで変化させることができる。5) このとき、Eg の増加に伴い、Evは変化
せず、Ec だけがほぼ直線的に高くなるとされている。実デバイスを作製する際、一般的に
CIGS 太陽電池は、Ga/(In+Ga)比を調整するために三段階法を用いて作製されている。 




原因として、CZTSSe では、作製時に Sn 抜けが起こりやすいため、三段階法を用いた作製
が困難であるということと、S と Se が CZTSSe 内で拡散しやすいためグレーディング構造
を形成しにくいということがある。8) 




大によって開発された solar cell capasitance simulator (SCAPS)を用いて行った。9-13) 
4.2 シミュレーションモデルの作成 
 
 シミュレーションを行う際の CZTSSe 太陽電池は、 n+-ZnO(300nm)/i-ZnO(50nm) 
/CdS(50nm)/CZTSSe/(1.2m)とし、実デバイスに類似した構造とした。表 4.2.1 に、シミュレ
ーションに用いたパラメータを示す。CZTSSeの Egは、1.0から 1.5eVまでの間で変更した。
このとき、CZTSSe の電子親和力()は、CdS のを 4.4eV とし、第一原理計算で報告されて
いるバンドオフセットの値を用いて計算した。14) S/(S+Se)比の変更に伴い Ecと Evが両方と
も変化し、CZTSe のときのは 4.65eV、CZTSのときのは 4.3eVとし、S/(S+Se)比の変化に
伴い、EcとEvは直線的に変化するとした。（図 4.2.1）rは比誘電率であり、Egが 1.0 か
ら 1.5 eVに変化するに伴い、8.51 から 6.75 の間で直線的に変化させている。Aは、光吸収
係数を求める際の定数であり、それぞれ単膜評価された光吸収係数から SCAPSを用いてフ




度、Defect type は欠陥の種類、Defect distribution は欠陥の分布の仕方、Edは Evからの欠陥
位置、Wdは欠陥の存在範囲、Ntは欠陥密度、eは電子の捕獲断面積、hは正孔の捕獲断面
積である。CZTSSe 裏面の設定条件は、Ecと Evのバンドオフセットが 0 となるような仕事
関数が設定されており、表面再結合は 1x107cm/s とした。 
 
表 4.2.1 SCAPSパラメータ 
 
 
図 4.2.1 CdS/CZTS/CZTSe のバンドオフセット 14) 
Parameter n
+
-ZnO i-ZnO CdS CZTSSe
Thickness(m) 0.3 0.05 0.05 1.2
Eg(eV) 3.5 3.3 2.4 1.0 - 1.5













 r 9 9 10 8.51 - 6.75
ND(cm
-3
) 4.2×1020 1.0×1011 1.0×1013 -
NA(cm
-3
) - - - 2.5×1016
Nc(cm
-3
) 2.2×1018 2.2×1018 2.2×1018 7.66×1017
Nv(cm
-3







) 7.1/1.8 4/1 4/1 16/4
Defect type Donor Donor Donor Acceptor
Defect distribution Gaussian Gaussian Gaussian Gaussian
Ed(eV) 1.65 1.65 1.2 0.8


































 図 4.2.1 に、バンドギャップグレーディングをシミュレーションする際の簡易なバンド図
を示す。Eg1 は CZTSSe の最表面の Eg、Eg2 はバンドギャップグレーディングを変化させ
るポイントの Eg、Eg3 は CZTSSe の裏面の Eg とした。Eg2 と Eg3 は 1.0 から 1.5eVまでの
範囲で変化させた。Eg1 に関しては、CdS/CZTSSe 界面の欠陥の影響をさけるため、CdSの




空乏層幅を算出すると、CZTSe の空乏層幅は 0.198m、CZTSの空乏層幅は 0.211mとなっ
た。よって、Yの値は、空乏層内の 0.1 mと空乏層外の 0.5 mの 2 条件とした。 








 図 4.3.1 の(a)から(d)に Y = 0.1 m、(e)から(g)に Y = 0.5mのときのシミュレーションの
結果を示す。Eg1 を 1.0eVから 1.3eVまで変化させた結果、Eg1 = 1.3eVのときに最も変換
効率が高かったので、Eg1 = 1.3eV のときの結果だけを表示している。x 軸に Eg2、y 軸に








図 4.3.1 太陽電池特性の増減率の比較マップ 
Y = 0.1 m、Eg1 = 1.3 eV Y = 0.5 m、Eg1 = 1.3 eV
Eg2 (eV)
































































































































































































(a) Voc (e) Voc
(b) Jsc (f) Jsc
(c) FF (g) FF
(d)  (g) 
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 図 4.3.1(a),(e)を見たとき、フラット構造と比較して、殆どの領域で、Voc が向上している
ことがわかる。これは、Eg2 が高くなり、CZTSSe 表面側の Eg が高くなったことに影響さ
れている。Vocは、順バイアスを印加することで注入された電流と入射光によって生成され
た光電流が一致するときの電圧である。Eg2 を高くすることで、CZTSSe 表面の Eg が向上
することにより、拡散電位が向上したため、Vocが向上したと言える。Eg2 の値が同じとき
に、(a)より(e)の方で Voc が高くなっているのは、Y の値が大きいため、表面側の平均的な
Eg が高いからである。 
次に、Jscを見たとき、図 4.3.1(b)では、Eg2 の値が 1.0～1.05eV の範囲のときに、ややフ
ラット構造より向上していることがわかる。Eg2 の値が Eg1 と Eg3 より高い場合、空乏層
より深い領域で発生したキャリアが取り出せなくなるため、Jsc が低下することになる。一
方、Eg2 の値が 1.05eVと少し高い程度であれば、空乏層によって Ecが低エネルギー側に曲
げられ障壁が低下しキャリア収集への影響がなくなる。また、Eg2 より Eg3 の Egを高くす
ることで、深い領域で発生したキャリアをドリフトによって取り出しやすくできる。この






いうこと、Eg3 が Eg2 より高い場合は、空乏層と Y の間に少数キャリアの収集を妨げるよ
うな障壁ができていること、または、Eg2 から Eg3 への正のドリフト電界が小さく、収集効
率が低下していることが挙げられる。 
FF は、短絡状態と比較して最適動作電圧を印加したときに、光生成キャリアの収集効率
がどれだけ低下したかで、その大きさが決まる。図 4.3.1 の(c)では、Eg2 より Eg3 の値が小
さくなったときに、表面側から裏面側へ低下する Ecの負の傾斜が形成され、発生した少数
キャリアが裏面側へ移動するため収集効率が低下し FFが低下している。(g)に関しては、Eg2
を 1.3eV より小さくすると、空乏層までの間で空乏層端から裏面側への Ecの負の傾斜が現
れ、この影響によってキャリアの収集が抑制され、FFが低下することに繋がっている。 
以上の結果から、変換効率が最も高くなったのは、Y=0.1 mのとき、(Eg1, Eg2, Eg3) = (1.3 
eV, 1.2 eV, 1.5eV)(Grading_1)、Y=0.5 m のとき、(Eg1, Eg2, Eg3) = (1.3 eV, 1.4 eV, 
1.5eV)(Grading2)であった。このバンドギャップグレーディング構造を形成したときの J-V








図 4.3.2 J-V特性（Flat, Grading_1, Grading_2 の比較） 
 




図 4.3.3 QE（Flat, Grading_1, Grading_2 の比較） 




Flat 1.1 eV 0.687 32.5 75.6 16.9
Grading_1 0.842 30.6 81.8 21.1
Grading_2 0.924 27.3 79.4 20.0
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Grading_1、Grading_2 は、1.1eVの Flat 構造に比べて、主に Vocと FFの改善がされたこと
により大幅に出力が向上した。それぞれの太陽電池特性がどのように変化したのかをキャ
リアの発生度、再結合度を用いて考察を行った。 
図 4.3.4 に、Flat 構造、Grading_1、Grading_2 のそれぞれの短絡状態の光生成キャリア発
生度をグラフ化したものを示す。 
 
図 4.3.4 光生成キャリア発生度 
 
 図 4.3.4 に示すキャリアの発生度の積分値を計算すると、Flat 構造は 2.52x1021 cm-2s-1、
Grading_1 は 2.01x1021 cm-2s-1、Grading_2 は 1.83x1021 cm-2s-1である。割合でみると、Grading_1
は Flat 構造の 80 %、Grading_2 は 72%程度であった。一方で、Jscの割合をみると、Grading_1
は Flat 構造の 94 %、Grading_2 は 84%程度であり、キャリアの発生率の積分値の割合ほど
の Jscの低下は見られない。図 4.3.5 にキャリアの再結合度を示す。 
 














Grading_2 構造は、1.1 eV の Flat 構造と比較して、光生成キャリアの総量は少ないものの、






なる。それ故に、短絡状態の空乏層付近の欠陥量は Vocに大きく影響を及ぼす。図 4.3.6 に、












指標となる。図 4.3.7 に、短絡状態の再結合度（図 4.3.5 のスケールを変更したグラフ）と
最適動作点（Vmpp）の再結合度を示す。短絡状態と最適動作点の再結合度の積を表 4.3.2
に示す。グレーディング構造を形成することで、順バイアスを印加した場合においても、
再結合度の増加は Flat 構造と比較して抑制されることが明確になった。 
 
 
図 4.3.7 キャリアの再結合度（短絡状態と最適動作点） 
 






れた。つまり、Y の位置を空乏層内にし、Eg1 から Eg2 まで負の傾斜を形成し、Eg2 から
Eg3 まで正の傾斜を形成するダブルグレーデッド構造によって最も高い変換効率が得られ
ることがわかった。図 4.3.8に、Flat構造とGrading_1の短絡状態のバンド図を示す。Grading_1





































       (4-2) 






-1を用いた場合、電子の拡散長 Lnは 0.64 m、正孔の拡散長 Lpは 0.32mとなっ
た。ここで、電子の移動度は、正孔の移動度の 4 倍と設定している。また、正孔は拡散で
移動するわけではないが、正孔が移動できる距離を表すために便宜上、正孔の拡散長とい






長はそれぞれ、Lnは 0.20 m、Lpは 0.10 mとなった。このとき、短絡状態の再結合は、図






0.20 mのときは 6.99 x 1020 cm-2s-1となり、顕著に増加していることがわかる。 
 




Y の値は前節で最も特性が良かった 0.1 mとした。 
 図 4.4.2 に、シミュレーションの結果を示す。Eg1 を 1.0eV から 1.3eV まで変化させた結
果、Eg1 = 1.2eVのときに最も変換効率が高かったので、Eg1 = 1.2eVのときの結果だけを示




4.4.2 の(b)と(c)を比較して見ると、図 4.4.2 の(b)と(c)の方が Eg3 を大きくしたときの特性の
増加率が大きい。つまり、拡散長が短い場合、Eg2 から Eg3 にかけて正の傾斜をつけること
が重要になるということがわかった。Vocに関しては、Eg2 から Eg3 にかけての正の傾斜を
つけるために、Eg1 が 1.2eVであり、拡散長が長いときの Eg1 の 1.3eVより低いため、グレ
ーディング構造を導入したときの Vocの増加率は拡散長が長いときに比べて小さい。 
以上の結果から、拡散長が Lnは 0.20 m、Lpは 0.10 mのとき、変換効率が最も高くなっ
たのは、(Eg1, Eg2, Eg3) = (1.2 eV, 1.1 eV, 1.5eV)(Grading_3)であった。このバンドギャップグ
レーディング構造を形成したときの J-V 特性を図 4.4.3 に、それぞれの太陽電池特性を表
4.4.1 に、QEを図 4.4.4 に、バンド図を図 4.4.5 に、フラット構造と比較して示す。 
 
 





図 4.4.3 J-V特性（Flat, Grading_3 の比較） 
 




図 4.4.4 J-V特性（Flat, Grading_3 の比較） 
 




Flat 1.1 eV 0.693 27.3 68.2 12.9




 図 4.4.5  Flat 構造と Grading構造のバンド図  
  
一方、拡散長が Lnは 0.64 m、Lpは 0.32 mと長いとき、変換効率が最も高くなったのは、
(Eg1, Eg2, Eg3) = (1.3 eV, 1.2 eV, 1.5eV)(Grading_1)であった。この結果から、拡散長によって
バンドギャップグレーディングの構造を変化させる必要があるということがわかった。特








 デバイスシミュレータ SCAPS を用いて、CZTSSe 吸収層にバンドギャップグレーディン
グ構造を採用した場合、Egが 1.1 eVのフラット構造の吸収層に対して、どれだけ特性が向
上するのかをシミュレーションした。 
 Eg1 は CZTSSe の最表面の Eg、Eg2 はバンドギャップグレーディングを変化させるポイ
ントの Eg、Eg3 は CZTSSe の最表面の Egとした。Eg1 は 1.0 から 1.3 eV、Eg2 と Eg3 は 1.0
から 1.5 eVの間で Egを変化させ、それぞれの太陽電池特性の変化をグラフ化した。また、
最表面から Eg2 までの距離を Y として、Y を空乏層の内側と外側の 2 条件でシミュレーシ
ョンを行った。（図 4.3.1） 














ャップグレーディング構造が、(Eg1, Eg2, Eg3) = (1.2 eV, 1.1 eV, 1.5eV)(Grading_3)となり、
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第 5章 CZTSSe吸収層への表面処理と熱処理の効果 
5.1 バッファ層形成前処理 
 
 前章で記載した通り、本研究では、ソーラーフロンティア社で作製された CZTSSe 基板を





 まず、ソーラーフロンティア社から受け取った CZTSSe 吸収層の洗浄方法についての検討
を行った。該社の推奨洗浄条件がアンモニア水(NH4OH)と純水の浸漬によるものであったが、
本研究でセル試作を行った結果、Rsh が極端に低いために FF が低いセルが多数発生した。
その結果、表面に金属不純物または抵抗率が低い異相が残留しているのではないかと考え、
塩酸(HCl)とシアン化カリウム(KCN)での洗浄の検討を行った。各洗浄条件を表 5.2.1に示す。
また、NH3洗浄と HCl 洗浄と HCl+KCN 洗浄を行った CZTSSe 吸収層の太陽電池特性を図
5.2.1 と表 5.2.2 に示す。 
表 5.2.1 CZTSSe 基板洗浄条件 
 
Voltage (V)













































 HCl+KCNエッチング前後の GI-XRDとラマン分光測定結果を図 5.2.2、5.2.3 に示す。 
 
図 5.2.2 エッチング前後のエッチング前後の GI-XRD（= 0.1o） 
 
図 5.2.3 エッチング前後のラマン分光 
Jsc Voc FF 
 (mA/cm
2
)  (V) (%) (%)
NH4OH 29.6 0.358 45.0 4.77
HCl 33.4 0.366 48.7 5.94
HCl + KCN 32.0 0.376 54.2 6.52
60 
 





ーフロンティア社製のCZTSSe吸収層をX-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)評価した結果、








 CZTSSe 太陽電池の高効率化のために、CZTSSe 吸収層の洗浄処理の後、ランプ加熱炉を
用いてアニール処理を行った。アニール条件を表 5.3.1.1 に、アニール時の温度プロファイ
ルを図 5.3.1 に示す。CZTSSe の表面酸化を防止するために、N2雰囲気としている。サンプ
ル挿入後に、ロータリーポンプで 5 Pa 以下まで真空引きを行い、その後、N2を 5 l/min 流し、
炉内を大気圧とした。 
 
   表 5.3.1.1 アニール条件 
 







で行った。CZTSSe では、S や Sn といった元素が脱離しやすく、組成変化の懸念をなくす
ために、アニール温度は 300℃までとした。その後、バッファ層として、Chemical Bath 
Deposition(CBD)により、CdS を 60nm 成膜し、スパッタリングによって、AZO を 300nm、
50/□成膜し TCOとした。電極は、抵抗加熱蒸着によって NiCr と Al を成膜した。 
 
 
図 5.3.1.2 太陽電池セルの作製フロー 
5.3.2 アニール処理に伴う太陽電池特性とダイオードパラメータの変化 
 
 図 5.3.2.1 に、アニール温度に対する各太陽電池特性の変化を示す。このグラフから、250℃
付近で、Jscと Vocが最も高いことがわかる。また、FFに関しては、200℃付近で最大となり、
結果として、200℃付近でセル特性が最大となった。各アニール条件に対し、J-V 特性を比
較したグラフを図 5.3.2.2 に、太陽電池特性を表 5.3.2.1 に示す。 
 




図 5.3.2.2 アニール温度と J-V特性 
 





して、ダイオードパラメータを求めた表を表 5.3.2.2 に、グラフ化したものを図 5.3.2.3 に示
す。アニール温度 200℃において、ダイオード因子 Ideality factor と J0が最小となり、Rshに
関しては最大となった。これは、アニール処理によって、CZTSSe 太陽電池セルの pn 接合
付近の品質が改善したからだと考えられる。一方、Rs に関しては、温度の上昇に伴い低下
しており、他のパラメータとは異なる挙動を示した。Rs がなぜアニール温度に対してこの









図 5.3.2.3 アニール温度に伴うダイオードパラメータの変化 
 




































































Without 3.2 3.0 x 10
-4 0.87 176
100℃ 2.8 1.6 x 10-4 1.39 191
150℃ 2.22 2.5 x 10-5 0.84 453
200℃ 1.6 1.7 x 10-6 0.75 609
250℃ 1.87 6.0 x 10-6 0.74 513














CdS 層との pn 接合を改質しているということになると考えられる。これは、Ideality factor
と J0がアニールによって顕著に改善していることと一致する結果となった。 
 
図 5.3.3.1 アニール温度に伴う IQEの変化 
 






5.3.3.3 に示す。このとき、シミュレーション条件は表 4.2.1 に示すパラメータを用い、CZTSSe











 ここで、図 5.3.3.1 の EQEの長波長側の吸収端を拡大したグラフを図 5.3.3.4 に示す。アニ
ール温度を高くしていくことで、長波長側の吸収端が長波長側へシフトしていくことを確
認した。この傾向は、後で結果を示す PL評価においても類似した結果が得られている。今
回の実験で用いた基板では、200℃のアニール処理をすることで、CZTSSe の Egが 1.07 eV
から 1.04 eVに変化した。これは、S/(S+Se)比で考えると、0.14 から 0.08 へ変化したことに
なる。アニール処理によって、CZTSSe 表面から Sまたは Sと何らかの化合物が脱離したと
考え、アニール処理前後の CZTSSe の XRD とラマン測定を行った。Dimitrievska らは、
S/(S+Se)が変化することで、XRDとラマンのピーク位置が変化すると報告しているが、予想
とは異なり、XRD とラマンのピーク位置が移動することはなかった。3) また、SIMS によ
って、深さ方向の Sと Se の移動が起こっていないかを評価したが、アニール前後で Sと Se
の深さ方向のプロファイルに差は見られなかった。以上の結果から、アニール処理によっ
て、Eg が低下した理由に関して、2 つの仮説を立てた。1 つ目は、アニール処理によって、
隣接している S と Se が格子緩和しているという説である。2 つ目は、アニール処理によっ
て、複合欠陥が形成されたという説である。Chen らは、2CuZn+SnZn は、再結合中心として
の影響は少ないが、Eg を低下させるということを報告している。4) また、Scragg、Huang







図 5.3.3.3 -0.2V, 0V, 0.2V印加時のバンド図（短絡状態） 
 
図 5.3.3.4 アニール温度に伴う IQEの変化（長波長側吸収端近辺） 
 
5.3.4 アニール処理した CZTSSe吸収層の PL評価 
 
 それでは、なぜ、アニール処理によって、太陽電池特性が向上したのかを明らかにする
ために、PLスペクトルと Time resolved PL (TR-PL)の評価を行った。図 5.3.4.1 に PLスペク





𝐹𝑖𝑡 = 𝐴1 exp (−
𝑡
𝜏1
) + 𝐴2 exp (−
𝑡
𝜏2
)   (5-1) 




図 5.3.4.1 アニール温度と PLスペクトル 2) 
 








えられる。図 5.3.4.2 の TR-PLの波形から減衰するまでの時間が長くなっていることがわか
る。 
 
図 5.3.4.3 アニール温度と1と2と PL peak intensity 
 
図 5.3.4.3 より、PL peak intensity、1、2がアニール温度 150℃から 250℃付近で向上して
いることが明らかである。この結果から、アニール処理の効果の 1 つとして、非輻射再結
合となる欠陥が減少したことにより、少数キャリアのライフタイムが向上したことが改め
て認識できる。この測定した PL peak intensityを横軸に、縦軸にそれぞれの太陽電池特性を
プロットしたグラフを図 5.3.4.4 に示す。この結果から、Voc、FF と PL peak intensityに正の
相関性が見られた。一方で、PL peak intensityと Jscには、Vocと FFのような相関性は見られ



















































図 5.3.4.4 太陽電池特性と PL peak intensityの関係性 2) 
 
























図 5.3.5.1 アニール温度と C-V測定 2) 
 
























































































図 5.3.5.3 SIMS測定のイメージ図 
 
図 5.3.5.4 アニール前後の Na の SIMSプロファイル 2) 
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アニール処理をしていない CZTSSe吸収層と 200℃でアニール処理をした CZTSSe吸収層
の比較評価を行った。その結果、CZTSSe の構成元素である Cu, Zn, Sn, S, Se のプロファイ
ルは、アニール有無で差はなく、完全に重なるという結果が得られ、構成元素のアニール
による移動はなかった。一方、Na の SIMS プロファイルはアニール有無で差が見られた。
図 5.3.5.4 より、200℃のアニール処理を加えることで、Na が裏面から拡散していることが
わかった。 
CIGS の場合、CIGSの結晶が成長する際に、Na が裏面の SLGから拡散されることで NaCu




が変わる現象は Na 効果と呼ばれており、高キャリア濃度化もこの Na 効果の現象の 1 つと
されている。CZTSSe の場合、この Na 効果に対する明確な報告はされていないが、類似し
た効果が得られていると考える。10) CZTSSe 吸収層内に、ZnCuや SnCuといったドナー欠陥
が存在した場合、アニール処理によって Na が拡散することで、これらの欠陥が NaCu に変
化する。アニール処理後、室温に戻るときに、Na ははじき出されて、結果的に Vcuが形成




ナー欠陥とアクセプタ欠陥の種類が減少することで、図 5.3.5.4 に示すように、Spatial 



















較して考察した。図 5.3.6.1(a)に、PL 発光強度とキャリア濃度が低い、アニール温度 300℃















短いことから、空乏層幅は LnA < LnBとなる。CZTSSe 吸収層の Egは、両方の条件でほぼ同
じであることから光生成キャリアの総量に差はないため、Jsc の大きさは、キャリアの収集














は、CZTSSe 吸収層を洗浄する工程とアニールをする工程の 2 工程から成る。 
 CZTSSe 吸収層の洗浄には、HCl と KCN を用いた。HCl 洗浄を行うことによってセル特
性と極端に漏れ抵抗の低いセルの発生を抑制する、KCN 洗浄をすることによってセル特性
が向上するという結果が得られた。HCl 洗浄によって CZTSSe 表面の酸化物が除去され、
KCN洗浄によって CuxS といった異相が除去されていると推測している。しかし、これらの
推測を明確にするような評価結果は得られていない。 
 CZTSSe 吸収層に 150℃から 250℃のアニールを加えることによって、太陽電池特性、ダ
イオードパラメータが改善した。アニールの効果を分析するために PL 評価を行った結果、
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第 6章 CZTSSe 太陽電池セルの高品質ヘテロ接合形成に関する研究 
6.1 CZTSSe太陽電池のバッファ層の開発目的 
 
 現在、CZTSSe 太陽電池の高効率化に向けた研究が盛んに行われているが、CZTSSe 太陽
電池のほぼ全部がバッファ層に CdS を用いている。1,2) 20%を超えるような高効率な CIGS
太陽電池にも CdS は使われており、使用実績が最も高いバッファ層と言える。3-5) これは、
Ga/(In+Ga)比が 0.3 の CIGS に対して、CdS/CIGS 界面の CBO が適切であるということと、
CIGS に対して良質な pn 接合を形成できるからである。しかし、CdS はいくつかの欠点を
もっている。CdS は、Eg が 2.4eV であることから 520nm 以下の波長の光を吸収する。CdS
をバッファ層として、光吸収層を覆うことにより、520nm 以下の光が一部吸収され、短波
長の感度が低下してしまうため、Jscが低下する要因となる。また、CdSの Egは不変である
ことから、CIGS 吸収層の Eg が高くなった場合、CBO が不適切となる。理論上、太陽電池
の吸収層の Egは、1.4～1.5 eV付近で最も高い変換効率が得られると言われている。現在、
高効率な CIGS太陽電池の Egは 1.2eV付近であり、理想的な Egより、やや低い Egで最も
高い変換効率が得られている。6) これは、光吸収層の品質の影響が大きいとされているが、




い。13,14) そこで、本研究では、CZTSSe 吸収層に対して、2 元同時スパッタリングで成膜し
た(Zn,Mg)Oバッファ層により、バッファ層と CZTSSe 界面の CBOの制御をすることで、太
陽電池特性が改善できるかどうかの検証を行った。 
6.2 SCAPSによる CBO制御のシミュレーション 
 
 光吸収層とバッファ層の界面の CBO 制御について説明を行う。CBO が負の状態を cliff、
CBO が正の状態を spike と呼ぶ。15) 図 6.2.1 に、cliff のときのバンド図と spike のときのバ
ンド図を示す。実際に、spike と cliff の状態で太陽電池特性がどのように変化するのかを
SCAPS によってシミュレーションを行った。現状では、CZTSSe と CdS、または ZnO 界面
のバンドオフセットはまだ定かとはなっていない。よって、比較的物性値が明らかになっ
ているCIGSを想定して考察を行った。シミュレーションモデルの簡易図を図 6.2.2に示す。
また、SCAPS でシミュレーションを行う際に用いたパラメータを表 6.2.1 に示す。ここで、
シミュレーションを行う際の重要なパラメータについて述べる。CIGS が 1.10eV のときの













図 6.2.1 Cliff と Spike のバンド図 
 
 
図 6.2.2 シミュレーションモデルの簡易図 
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表 6.2.1 シミュレーションのパラメータ 
 
 
図 6.2.3 CBO の変化と太陽電池特性（CIGS 太陽電池） 
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図 6.2.3 に、(Zn,Mg)Oの Egを変化させ、CBOを変化させたときの、それぞれの太陽電池
特性を示す。この結果を踏まえて、それぞれの太陽電池特性について考察を行う。 
Jscは、CBOが-0.4 から 0.2 eVまで、ほぼ一定の値であり、0.3 eVでやや低下し、0.4 eV
より高くなると急激に低下する。短絡状態で、CBOが-0.4eV、0eV、+0.4eVのときのバンド
図を図 6.2.4 (a)に示す。CBOが+0.4eVのとき、短絡状態において、(Zn,Mg)Oの Ecが CZTSSe
の Ecより高いことがわかる。このとき、図 6.2.4 (b)に示すように、光電流は spike によって
遮られることとなり Jsc は低下する。これが、Jsc が急激に低下する原因であり、Minemoto










欠陥量(Nt)の影響で CBOに対する傾向が大きく異なる。Ntが 0 cm
-2のとき、CBOの値が-0.4





リアは光電流と早く釣り合うことから、Voc が低下することになる。CBO が 0.5eV 以上で
Voc が高くなっている理由は、高い spike が注入される電流の抑制になっているからだと考
えられる。 
 
図 6.2.5 短絡状態のバンド図（cliff） 
 
FF は、CBOが負であっても正であっても FF は低下する。図 6.2.6 に、印加電圧を 0.6 V
としたときの CBOが-0.4eV, 0eV, 0.4 eV のバンド図を示す。 
 
図 6.2.6 電圧を 0.6V印加した場合のバンド図 
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FFは CBOが負のときは Vocと同じ理由で(Zn,Mg)Oと CIGS吸収層の界面の欠陥の影響に





では、特性が最も高い CBO の値は-0.1～0eV であった。この範囲から、CBO が 0 を下回っ
ても上回ってもは顕著に低下してしまうため、この CBO の制御は非常に重要であること
がわかる。 
6.3 (Zn,Mg)Oバッファ層を用いた CZTSSe太陽電池の CBO制御 
6.3.1 (Zn,Mg)O/CZTSSeのバンドオフセットについて 
 
 CIGS太陽電池では、CIGSの Egが 1.3eV、Ga/(In+Ga)比が 0.3 のとき、CdS/CIGS の CBO
は 0 と報告されている。17,18) CZTSSe に関しては、物性の評価がまだ進んでおらず、





また、CZTSSe に対して CBOを一致させることで、太陽電池の高効率化を行った。 
6.3.2 (Zn,Mg)Oの成膜方法とバンドギャップ 
 
 (Zn,Mg)O は、Mg/(Zn+Mg)比を変更することで、Eg は 3.3～7.7eV まで調整できる材料で
ある。19) 本研究での(Zn,Mg)Oは、ZnOと MgO を同時にスパッタリングすることで成膜し
た。スパッタリングは、RF マグネトロンスパッタリングを用いた。2 元同時スパッタリン






図 6.3.2.1 2 元同時スパッタリング装置の概略図 
 
表 6.3.2.1 スパッタリング条件 
 
 
 最初に、ZnOと MgOの POWERを変えて、Mg/(Zn+Mg)比が異なる(Zn,Mg)O膜を成膜し、
Mg/(Zn+Mg)比に対する(Zn,Mg)O の Eg を求めた。(Zn,Mg)O の Eg を求めるにあたって、石
英上に 300nmの厚みの(Zn,Mg)Oを成膜した。本実験では、Mg/(Zn+Mg)比を 0～0.52 の範囲
で制御し、スパッタリングの時間は、膜厚が 300nm になるようにそれぞれの条件で調整し
た。(Zn,Mg)O/石英基板の透過率と反射率を測定し、この測定結果を用いて、縦軸に(h)2、
横軸に hをプロットしたグラフを図 6.3.2.2 に示す。(Zn,Mg)Oの Egは、低エネルギー側の
立ち上がりの部分に近似直線を引き、近似直線と x 軸の交点から求めている。Mg/(Zn+Mg)
比(Mg content)を横軸に、透過率と反射率から求めた(Zn,Mg)Oの Egを縦軸にプロットした
グラフを図 6.3.2.3 に示す。なお、Mg content は EDSの測定によって求めた。図 6.3.2.3 より、
Mg content と(Zn,Mg)Oの Egの関係性は直線的であり、Mg content が 0 から 0.52 の変化に対





図 6.3.2.2 (Zn,Mg)Oの Egの求め方 
 
 
図 6.3.2.3 Mg content と(Zn,Mg)Oの Eg20) 
 
6.3.3 (Zn,Mg)Oバッファ層を用いた CZTSSe太陽電池セルの作製 
 
 前節で作製した(Zn,Mg)O バッファ層を用いて、CZTSSe 太陽電池セルを作製した。ソー
ラーフロンティア社で作製された基板に、5 章で述べた前処理を加えた。その後、Eg が 3.54
から 4.41eVで 50nmの(Zn,Mg)Oバッファ層を CZTSSe 吸収層にスパッタリングによって直
接成膜した。その後、透明導電膜として AZO を同スパッタリング装置で成膜した。AZO は、
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300nm成膜し、シート抵抗は約 50/□であった。Burstein Moss shift の効果により、AZO の
光学 Eg は 3.5eV となった。電極には、抵抗加熱蒸着機を用いて Al/NiCr 電極を成膜した。
(Zn,Mg)O の Eg に対する太陽電池特性を図 6.3.3.1 と表 6.3.3.1 に示す。CBD によって CdS




より、(Zn,Mg)O の Eg が 4.3eV のところで、急激に Jscが低下していることがわかる。この
結果から、この Egの辺りで(Zn,Mg)O/CZTSSe 界面の CBOが 0.4 eV付近になっていると予
想できる。図 6.3.3.2 に示した太陽電池の J-V 特性（図 6.3.3.2）からも、(Zn,Mg)O の Eg が
4.41eVのセルの J-V特性では、Jscが顕著に低く、直列抵抗が非常に高いことが明白であり、







図 6.3.3.1 (Zn,Mg)Oの Egと太陽電池特性 20) 
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図 6.3.3.2 (Zn,Mg)Oバッファ層を用いた CZTSSe 太陽電池の J-V特性 20) 
 
 
図 6.3.3.3 (Zn,Mg)Oバッファ層を用いた CZTSSe 太陽電池の EQE20) 
 
Jsc Voc FF 
(mA/cm
2
) (V) (%) (%)
15.9 0.332 44.4 2.35
18.8 0.323 45.3 2.76
20.1 0.310 39.0 2.44
19.9 0.326 38.2 2.47
3.5 0.312 25.8 0.29
34.2 0.361 58.5 7.22CdS, Eg = 2.4 eV
buffer
(Zn,Mg)O, Eg = 3.54 eV
(Zn,Mg)O, Eg = 3.76 eV
(Zn,Mg)O, Eg = 3.98 eV
(Zn,Mg)O, Eg = 4.19 eV
(Zn,Mg)O, Eg = 4.41 eV
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また、短波長側では、EQEが階段状になっていることがわかる。これは、図 6.3.3.4 の EQE




図 6.3.3.4 (Zn,Mg)Oバッファ層を用いた CZTSSe 太陽電池の EQEと IQE 
 
Jsc が顕著に低下している原因を明らかにするために、PL スペクトルの評価を行った。
(Zn,Mg)O スパッタリング前後の PL スペクトルを図 6.3.3.5 に示す。その結果、スパッタリ




図 6.3.3.5 スパッタリング前後の PLスペクトル 20) 
Wavelength (nm)













図 6.3.3.6, 図 6.3.3.7に、(Zn,Mg)O/CZTSSe界面の Scanning Transmission Electron Microscopy 
(STEM)画像を示す。STEM の観察は、材料科学技術振興財団（MST）において、収束イオ
ンビーム（FIB）によって断面観察用サンプルを作製した後、観察された。図 6.3.3.6 では、





図 6.3.3.6 (Zn,Mg)O/CZTSSe 界面の断面 STEM像 (4M倍) 
 









図 6.3.3.7 (Zn,Mg)O/CZTSSe 界面の断面 STEM像 (32M倍) 
 
次に、(Zn,Mg)O/CZTSSe 界面の相互作用を評価するために SIMS で分析を行った。SIMS
分析の結果を、図 6.3.3.8 に示す。図 6.3.3.8 より、Zn と Mgが CZTSSe 吸収層内でも検出さ
れていることがわかる。本実験でのスパッタリングは、基板加熱をしておらず、基板ホル
ダーを水冷していることから、CZTSSe 吸収層は高温にはさらされていない。よって、Zn
と Mgが CZTSSe 吸収層に熱拡散しているとは考えにくく、スパッタリングのエネルギーに
よって、打ち込まれたと考える方が自然である。結晶 Si 系太陽電池において、Si ウエハに
P または B をイオン注入した場合に、打ち込みのダメージが生じることはよく知られており、
類似した現象が起こっていると推測する。以上の結果から、(Zn,Mg)O を CZTSSe 吸収層上



















バッファ層の Egが 3.54eVから 4.41eVの間の 5 条件のセルに加えられた。横軸に、アニー
ルの時間をとり、縦軸にそれぞれの太陽電池特性をプロットしたグラフを図 6.3.4.1 に示す。









図 6.3.4.1 アニール処理を加えた(Zn,Mg)Oバッファセルの太陽電池特性 





CZTSSe 吸収層へのスパッタリングダメージを抑制し、(Zn,Mg)O によって、CZTSSe との
CBO を制御することである。CdS 層は膜厚が大きいほど、520nm 以下の短波長感度を低下
させることになるが、スパッタリングダメージへの耐性は強くなることが予想できる。
CZTSSe 吸収層に CdSを 10nmまたは 50nm成膜し、同条件で(Zn,Mg)Oをスパッタリングに
よって成膜した前後の PL発光強度を図 6.3.5.1に示す。図 6.3.5.1より、CdS層の厚みが 10nm
の場合、スパッタリング後の PL発光強度はやや低下する程度であり、図 6.3.3.5 の CZTSSe
吸収層に直接(Zn,Mg)Oを成膜したものと比較して PL発光強度は顕著に高いことがわかる。












図 6.3.5.2 (Zn,Mg)O下の CdS厚みと Voc-T 評価 
 
この結果から、0K のときの Voc、活性化エネルギーは、それぞれ直付けのときは 0.478V、
CdS10nm のときは 0.553V、CdS50nm のときは 0.656V であり、CdS 層が厚くなるに伴い小
さくなっていることがわかった。よって、CdS層が、バッファ/CZTSSe 界面の再結合中心と
なる欠陥の密度を減少させていることを改めて確認することができた。 




この結果を踏まえて、CdS を CZTSSe 吸収層上に 10nm 形成し、その上に Eg が異なる
(Zn,Mg)O 層を 50nm 形成し、太陽電池特性がどのように変化するのかを調査した。それぞ
れの太陽電池特性を示したグラフを図 6.3.5.3 に示す。図 6.3.5.3 の結果から、(Zn,Mg)O を
CZTSSe 吸収層に直付けしていた太陽電池と比較して、ハイブリッドバッファ層の太陽電池
特性は顕著に高いことは明らかである。(Zn,Mg)Oの Egが 3.5 から 3.9 eV付近で、refであ
る 50nm の CdS をバッファ層として作製した太陽電池セルと比較し、セル特性は同等とな
った。 
 
図 6.3.5.3 (Zn,Mg)Oの Egと太陽電池特性（ハイブリッドバッファ層）20) 
 
 J-V特性と太陽電池特性を図 6.3.5.4 と表 6.3.5.1 に示す。高 Egの材料を使用していること
から、ref セルと比較して、Jscは改善すると予想していたが、Jscは ref セルより低い結果と
なった。一方で、Voc と FF が高いことにより、変換効率は同等という結果が得られた。こ
れは、CdSより抵抗率が高く、更に膜の均一性が高い(Zn,Mg)O膜を TCOと CZTSSe 間に形
成することで、漏れ電流の成分が減少したからだと考えられる。図 6.3.5.4 より、(Zn,Mg)O
の Egが 4.19 eVのとき、J-V特性が S字カーブになっていることがわかる。この結果から、






図 6.3.5.4 (Zn,Mg)Oバッファ層と J-V特性（ハイブリッドバッファ）20) 
 
表 6.3.5.4 (Zn,Mg)Oバッファ層と太陽電池特性（ハイブリッドバッファ）20) 
 







たセルの方が EQE は高いが、500-700nm の範囲で ref セルである CdS の方が高いことがわ
かった。 
Voltage (V)

































Jsc Voc FF 
(mA/cm
2
) (V) (%) (%)
30.1 0.368 61.5 6.80
31.4 0.371 60.9 7.09
31.3 0.357 54.9 6.13
27.1 0.354 35.6 2.46
0.0 0.000 0.0 0.00
34.2 0.361 58.5 7.22CdS, Eg = 2.4 eV, 50 nm
buffer
(Zn,Mg)O, Eg = 3.54 eV
(Zn,Mg)O, Eg = 3.76 eV
(Zn,Mg)O, Eg = 3.98 eV
(Zn,Mg)O, Eg = 4.19 eV












図 6.4.2 (Zn,Mg)O下の CdS層の厚みと反射率 
 
Wavelength (nm)






































の厚みの調整を行った。図 6.5.1 に、横軸に CdSの厚みを、縦軸に PL強度比をとったグラ





厚みは 20 nmとした。 
 




の最適膜厚は光学シミュレータ TFCalc を用いて計算した結果、100～120 nm付近で最も反
射率が低くなるという結果が得られた。そこで、ハイブリッドバッファ層[(Zn,Mg)O/CdS 
20nm]をバッファ層として用いた太陽電池に、反射防止膜として MgF2を 120 nm 成膜した。
表 6.5.1に、反射防止膜有無の太陽電池特性を、図 6.5.2に反射防止膜有無の J-V特性を示す。
また、図 6.5.3 に、反射防止膜有無の EQEを示す。比較として、CdSをバッファ層とした太
陽電池の評価も行った。 
 








Hybrid 34.1 0.439 0.601 9.00
Hybrid with ARC 36.2 0.470 0.637 10.9
CdS 33.6 0.450 0.611 9.25




図 6.5.2 反射防止膜有無の J-V特性（ハイブリッドバッファと CdS）23) 
 
 


































































6.6 バッファ層と CZTSSe吸収層のバンドオフセットについて 
 
 図 6.3.3.1 と図 6.3.5.3 より、CZTSSe 吸収層に(Zn,Mg)Oバッファ層を直接成膜し作製した
太陽電池と 10 nm厚の CdSを用いたハイブリッドバッファ層を用いた太陽電池では、Jscが
顕著に低下する(Zn,Mg)O の Eg が異なる。(Zn,Mg)O バッファセルでは、(Zn,Mg)O の Eg が
4.3 eVであるのに対して、ハイブリッドバッファセルでは、(Zn,Mg)Oの Egは 4.1eVであり、
その差は 0.2eVである。前節でのシミュレーションの結果、CBOが 0 となる(Zn,Mg)Oの Eg





 ①第一原理計算で報告されている CdS/CZTSSe のバンドオフセットを用いた場合と②鹿
児島大学の PES/IPES評価によって導きだされた CdS/CZTSSe のバンドオフセットを用いた
場合の CBOが 0eVとなる(Zn,Mg)Oの Eg を計算した。 
まずは、①の第一原理計算の報告結果から計算を行う。第一原理計算では、
CBO(CdS/CZTS)の値が-0.1eV であり、S/(S+Se)の増加に伴い、Ecと Evが両方移動するとさ
れている。24) CBO(CZTS/CZTSe)は 0.35eVであり、VBO(CZTS/CZTSe)は 0.15eVである。こ
のとき、CBO(CdS/CZTSSe(1.08eV))は 0.19eVとなる。CBO(CdS/ZnO)が-0.4eVと仮定すると、
CZTSSe との CBOが 0 となる(Zn,Mg)Oの Eg は、3.51eVとなる。 
次に、②の PES/IPES 分析の報告結果から計算を行う。分析結果では、CBO(CdS/CZTS)
の値が -0.1eV であり、S/(S+Se)の増加に伴い、Ec だけが移動するとされている。
25) 
CBO(CZTS/CZTSe)は 0.5eV であり、VBO(CZTS/CZTSe)は 0.15eV である。このとき、
CBO(CdS/CZTSSe(1.08eV))は 0.32eVとなる。CBO(CdS/ZnO)が-0.4eVと仮定すると、CZTSSe
との CBOが 0 となる(Zn,Mg)Oの Egは、3.38eVとなる。 
 以上の結果から、我々が実験から求めた CZTSSe1.08eV と CBO が 0 となる(Zn,Mg)O の











果、CBO が+0.4eV のところで、spike の影響を受けて Jscが顕著に低下することがわかり、




とき作製した、ref セルとなる CdS をバッファ層とした CZTSSe 太陽電池は変換効率が 7%
程度であった。一方で、(Zn,Mg)O をバッファ層として用いた CZTSSe 太陽電池は、変換効
率が 3%以下であった。特に、Jscが ref セルに対して低いことがわかり、原因を解明するた
めに、分光感度の評価を行った。その結果、全波長領域において、EQE が低いという結果
が得られたのと、EQE の波形が階段状になっているということが分かった。全波長領域の






(Zn,Mg)O バッファを用いた CZTSSe 太陽電池の高効率化を行うために、アニール処理に
よって形成されていたスパッタリングダメージを除去する方法と薄い緩衝膜を挿入してス
パッタリングダメージを抑制する方法を検討した。Zn 系のバッファ層が成膜された CIGS












膜の成膜を行った。スパッタリングダメージを完全に抑制するためには、CdS を 20 nm 以
上にする必要があることがわかった。また、反射防止膜である MgF2 の最適膜厚は 100～
120nmであることがわかった。そこで、(Zn,Mg)O/CdS 20nm のハイブリットバッファ層を用






の Eg が異なる。よって、CBO が 0 となる(Zn,Mg)O バッファ層の Eg は、(Zn,Mg)O バッフ
ァセルでは、3.9 eV であるのに対して、ハイブリッドバッファセルでは、3.7eV であった。
この差は、CdS を挿入したことよって生じた差なのか、また、(Zn,Mg)O バッファ層を形成
する際に生じたスパッタリングダメージによる影響なのかは現在のところは明らかになっ
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第 7章 結論 
7.1 結論 
 本論文では、CZTSSe 太陽電池の高効率化を行うために、太陽電池化プロセスの改善方法





・第 3 章では、CIGS吸収層と比較して CZTSSe 吸収層の評価を行った。 




するために PL スペクトルの評価を行った。その結果、CZTSSe の PL スペクトルは、ピー
クエネルギーから高エネルギー側に尾を引いた形状となった。これは、Spatial potential 



























 洗浄工程では、HCl と KCN 洗浄を用いた。HCl 洗浄によって CZTSSe 吸収層表面の酸化
物を除去、KCN 洗浄によって、CZTSSe 表面の異相を除去した。その結果、これらの洗浄
により、漏れ抵抗の低いセルの発生の抑制と太陽電池特性の改善に成功した。 








アニール処理の効果により、Spatial potential fluctuation の影響が低減されたからだと推測し
た。 
 




のところで、spike の影響を受けて Jscが顕著に低下することがわかり、この CBO が+0.4eV
という数字をバッファ層と吸収層の CBOが 0になるところを探すための重要な指標とした。 
次に、(Zn,Mg)Oをバッファ層に用いた CZTSSe 太陽電池を作製し、実デバイスを用いて、
バンドオフセットの最適化を試みた。このとき作製した refセルとなる CdSをバッファ層と
した CZTSSe 太陽電池は変換効率が 7%程度であった。一方で、(Zn,Mg)Oをバッファ層とし
て用いた CZTSSe 太陽電池は、変換効率が 3%以下であった。太陽電池特性の内訳を見ると、
特に、Jscが refセルに対して低いことがわかり、その原因は、スパッタリングダメージと表
面反射であることがわかった。 







に緩衝膜として CdS を 10nm 形成した。この積層膜をハイブリッドバッファとした。ハイ
ブリッドバッファを採用することで、refセルと同等の変換効率を得た。内訳をみると、Voc
と FF に関しては ref セルより高くなった。その理由は、CdS より抵抗率が高く、更に均一




の結果、ハイブリッドバッファ層下層の CdS 膜厚を 20nm、MgF2の膜厚を 120 nmにするこ
とで、refとしていた CdSをバッファ層として用いたセルより高い変換効率が得られた。こ
れは短波長感度の向上に伴う Jscの向上によるものである。 



















陽電池においては、2014 年現在 14%でモジュールの量産化が行われている。この 2 種類の
モジュールを用いて、同じ電力容量の太陽光発電システムを設置すると考えると CZTSSe
の方が、CIGS と比較してモジュールの台数が多くなってしまうことになる。CZTSSe は In

























































PL, TR-PL：小型近赤外蛍光寿命測定装置 C12132（HAMAMATSU） 
 






LCR メーター：4284A（HEWELETT PACKARD 製） 
 








HAADF-STEM：JEM-ARM200F（日本電子製）MST 評価  
109 
 
付録② 高効率 CZTSSe太陽電池の作製 
 







①アニール温度を 200℃から 150℃に変更 
 
②CdS形成の CBDレシピ変更 
<変更前>  CBDのバスの温度：60℃ 
       (CH3SOO)2Cd 0.0116M / H2NCSNH2 0.05M / CH3COONH4 0.1M / NH4OH 0.4M 
<変更後> CBDのバスの温度：80℃ 
           CdSO4 water(3/8) 0.00098M / / H2NCSNH2 0.05M / NH4OH 2.05M 
 
③ZnOのスパッタリング条件変更 
 <変更前> WP : 0.25 Pa / RF POWER : 100W / Sputtering time : 20 min 
<変更後> WP : 0.1 Pa / RF POWER : 50W / Sputtering time : 35 min  
 
④取り出し電極の設計見直し 
 NiCr 50 nm / Al 250 nmから Al 750 nmに変更 
 
 本研究で得られた最高変換効率の J-V特性を図 7.1、太陽電池特性とダイオードパラメー




図 7.1 立命館での最高変換効率セルの J-V特性 




図 7.2 立命館での最高変換効率セルの EQE 
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 セル構造は、MgF2 (100nm) / Al (750nm) / ZnO:Al (300nm) / ZnO (50nm) / CdS (10nm) / 
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